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SALICYLATES DE PROTOSELS 


LA SERIE DU FER. 


INTRODUCTION. 

Depuis quelques annees, l'acide salicylique a ac¬ 
quis une importance considerable dans l’industrie 
et dans la therapeutique. Si l'histoire de cet acide est 
assez complete, il n’en est pas de meme de celle de 
ses combinaisons salines. Tel salicylate qui a 6t6 
l’objet de nombreux memoires au point de vue me¬ 
dical, nous est h peine connu au point de vue chimi- 
que. C’est ce qui m’a engage a entreprendre le pre¬ 
sent travail. Je me proposais tout d’abord de faire 
une etude d’ensemble sur les salicylates, la longueur 
et la difficult^ de la tache et le peu de temps que je 
pouvais y consacrer, m’ont forc6 a restreindre le ca¬ 
dre que je m’Stais impost. Je me suis borne 4 etudier 
les salicylates de la s6rie du fer qui n’ont encore et6 
l’objet d’aucun m6moire. La, j’ai du encore laisser 
de c6te les combinaisons formees avec les sexquioxy- 
des. Je dis combinaisons parce qu’en realite on ob- 
tient un plus grand nombre de composes que ne 
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pouvait en faire prevoir la theorie, composes qui ne 
repondent pas aux formules generates des salicyla¬ 
tes. J’ai prepare des series paralleles de sels avec 
l’alumine, les sesquioxydes de fer, de chrdme, de 
manganese; presque tous sont cristallises, insolubles 
dans l’eau, solubles dans l’alcool, lather, 1'acetone, 
meme dans le chloroforme. Leur etude n’est pas 
assez avancee pour que je puisse donner quelque 
chose de certain sur leur composition, je publierai 
ult^rieurement le resultat de mes recherches. 

Qu’il me soit permis de remercier MM. les profes- 
seurs Riche et Jungfleiseh des bons conseils qu’ils 
ont bien voulu me donner; qu’ils veuillent bien ac¬ 
cepter Thommage de ce modeste travail comme l’ex- 
pression de ma vive gratitude. 


GENERALITES SUR LES SALICYLATES. 


L’acide salicylique est un acide monobasique ana¬ 
logue a 

1’acide antique C*H 4 (0 4 ) 
est un phenol analogue au 

phenol ordinaire C u H 4 (H 2 O s ). 

Sa formule rationnelle peut s’Ecrire 
C‘ 4 H 4 (H 2 0*)0\ 

A cause de ce double titre, l’acide salicylique peut 
donner deux sErie de sels ; les uns monobasiques, 
correspondant & la fonction acide, resultant du rem- 
placement de un Equivalent d’hydrogEne par un 
equivalent de metal; ce sont les Salicylates neu- 
tres ou Salicylates normaux repondant a la formule 
gEnErale 

C u H 3 M(H 2 0 2 )0\ 

Les autres bibasiques rEsultant du remplacement 
de un Equivalent d’hydrogEne de la fonction phEno- 
lique par un Equivalent de mEtal. Ce sont les Sali¬ 
cylates basiques rEpondant a la fois k la fonction 
acide et k la fonction phEnoliquo, dont la formule 
generate est 

C U H‘M (MHO 2 ) 0‘. 

M. Berthelot (1) a EtudiE les quantitEs de chaleur 


(1) Berthelot, Ana, de phys, et de chimie, 4“ serie, t. XXIX^ 
p. 3:20. 



dEgagee dans la combinaison de l’acide salicylique 
avec la soude en solution et a constate qu’un me¬ 
lange k equivalents Egaux. 

(G ,1 H 8 O c -t-Aq)+(NaO-i-Aq) a degage 14 cal. 6 
L’acide salycilique Etant tres peu soluble, cette va- 
leur comporte, d’aprEs l’auteur, une erreur possible 
de To k cause de la petitesse des differences ther- 
mometriques dont elle est deduite. Dans ces limites 
elle s’accorde avec la chaleur de neutralisation des 
acides proprement dits. 

M. Berthelot constate qu’en ajoutant un second 
Equivalent de soude, il se degage, tous calculs faits, 
2 calories. Ge cliiffre rEpond k la combinaison de la 
soude avec le salicylate normal de soude avec for¬ 
mation d’un salicylate bibasique. 

(C u H ,i Na0 8 +Aq)-t-(Na0+Aq)=G u H 1 Na i 0 0 +Aq 
La quantitEde chaleur dEgagEe dans cette rEaction 
varieavec la quantitE d’eau, c’est-a-dire que le sali¬ 
cylate bibasique est dEtruit par la dilution. 

<r Ainsi, dit M. Berthelot (1), l’union successive de 
2 Equivalents de soude avec 1 Equivalent d’acide sali¬ 
cylique a lieu k titre different; 1’un des Equivalents 
Etant combinE comme il pourrait l’etre avec un acide 
fort, c’est-4-dire, d’une maniere indEpendante de la 
quantitE d’eau mise en prEsence, tandis que l’autre 
Equivalent est combinE k titre d’alcool, c’est-E-dire 
que la combinaison est dEcomposEe par l’eau en 


(1) M. Berthelot, mGmoire cit6. 



excAs. Les caracteres prAvus d’un acide phenol se 
retrouvent dans l’Atude thermique de l’acide salicy- 
lique. Toutefois il est digne d’interet que cet acide 
s’Acarte A ce point de. vue du phenol auquel ses ana¬ 
logies tendraient A l’assimiler plutot qu’A l’alcool 
ordinaire. 

En effet les phAnates alcalins ne paraissent pas 
etre decomposes d’une maniAre bien sensible par la 
dilution, au moins dans les limites accessibles aux 
mesures thermomAtriques; la chaleur dAgagAe dans 
leur formation ne varie guere avec la quantitA d’eau 
mise en prAsence. » 

Les salicylates normaux sont cristallisAs presque 
tous solubles dans l’eau, sauf ceux de mercure, de 
bismuth et de chrome, ils se dissolvent plus facile- 
ment dans l’alcool ordinaire et dans l’alcool mAthy- 
lique. 

Les salicylates basiques sont insolubles dans l’eau 
et l’alcool sauf les salicylates basiques alcalins. Ils 
sont dAcomposables par 1’acide carbonique en car¬ 
bonate du mAtal et salicylate normal. 

Action de la chaleur. — L’action de la chaleur 
sur les salicytates est tres intAressante et nous arre- 
tera un certain temps. Cette action varie suivant les 
bases avec lesquelles l’acide salycilique est com- 
binA. 

Le salicylate normal de sodium chauffA vers 220° 
se dAcompose en salicylate de soude disodAen phenol 
et acide carbonique. 
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M. Ost (1) a constate que le salicylate de potasse 
se decomposait differemment et fournissait a cette 
temperature du paraoxybenzoate de potasse dipo- 
tass6 du phenol et de Tacide carbonique. 

2C u H s KO“==C 14 H‘K s O 0 +G l4 H 0 O a H-C*O 

M. A. V. den Velden (2) a etudie Taction de la cha- 
leur sur un grand nombre d’aulres salicylates et 
principalement sur ceux de lithium, rhubidium et 
de thallium. 

Le sicalylate de lithium se conduit comme celui 
de sodium et donne a 250° presque les quantites 
theoriques de phenol et d’acide salicylique, pas 
trace d’acide paraoxybenzoique. 

Le salicylate de rhubidium, comme on devait le 
prevoir a cause de son analogie avec le potassium, 
donne k 250° de 1’acide paraoxybenzoique; il a. 6te 
impossible k l’auteur de constater la presence de 
1’acide salicylique. 

Avec le salicylate de thallium, la reaction est plus 
complete. Au-dessous de300°, il seproduit de 1’acide 
salicylique et de 1’acide carbonique. Si on depasse 
cette temperature, le sel fond et se decompose en 
carbonate neutre et en phenol, il reste un rdsidu 
gris dans lequel M. Yon den Velden (3) a constate 

(1) Ost, Journal fur praklische Chemie, t. X, p. HO. 

(2) A. V. den Yolden, Journal fur praklische Chemie, t. XV, 
p. 150. 

(3) Yon den Velden, loco cilalo. 
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la presence des acide salicylique, paraoxybenzoi'que 
et phenol dicarbonique. Ge dernier acide se forme 
d’apres la reaction 

3(C u H 4 Tl 1 2 3 0“)-f-C , 0‘=2(G <0 H s Tl , 0'°)-f-G ,! H 6 0 J 

Le salicylate d’ammoniaque suivantM. Gahours(l) 
donnerait par la distillation de la salicylamide. 
M. Limpricht (2) pretend que ce compose ne prend 
pas naissance dans cette reaction. On rencontre dans 
le produit distille du phenol, du salicylate d’ammo¬ 
niaque et du carbonate de la meme base. 

Si on porte avec precautiontous les autres salicy¬ 
lates a une temperature un peu superieure a 180°, ils 
se dedoublent en acide salicylique qui se sublime et 
en salicylates basiques. Au-dessus de 200° ces der- 
niers sels sont decomposes en plidnol, carbonates 
metalliques et charbon. 

Action simultande de la chaleur el de Vacide car- 
bonique. — M. Ost (3) a montre que quand on porte 
du salicylate basique de soude k une temperature de 
360° et 380° dans un courant d’acide carbonique, il 
se forme deux acides : 

Acide phenol dicarbonique G 1S H 6 0*° 

Acide phenol tricarbonique G"'H G O u 


(1) CahourSj Ann. de phys. cl de chimie, t. XIII, p. 98. 

(2) Ann. der Chemie a phar., t. XCYIII. 

(3) Ost, Journal fur praklische Chemie, Journ. de pharmucic et 
de chimie, t. 270, p. 285. 
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II reste en meme temps de l’acide salicylique non 
d^composA 

M. V. den Velden (1) a signale comme nous l’avons 
dit plus haut la presence de l’acide phenol dicarbo- 
nique dans les produits resultant de Taction de la 
chaleur sur le salicylate de thallium. 

Action de la chaleur sur les salicylates en solution 
dans I’eau. —Dans plusieurs cas, l’eau facilite la de¬ 
composition des salicylates normaux par la chaleur. 

M. Piria (2) a montre que le salicylate de cuivre 
en solution concentree en presence d’un exces de sel 
se dedouble a une temperature inferieure a 100° en 
salicylate basique de cuivre et en acide salicylique. 

Ce fait n’est pas isole, M. F. Vigier (3) l’a constate 
pour le salicylate de zinc et j’ai obtenu les memes 
rdssultats avec les sels de plomb, de nickel et de 
cobalt. Nous reviendrons plus loin sur Faction de la 
chaleur sur ces deux derniers sels, 

Avec les dissolvants neutres de Facide salicylique 
comme Falcool, Fether, l’ac6tone, etc., la decompo¬ 
sition de ces salicylates par la chaleur est bien plus 
rapide. 

Action du chlore^du brome et de I’iode. — M. Ca- 
hours (4) a constate que le chlore, le brome et l’iode, 


(1) V. den Yelden, m6moire cit6. 

(2) Piria, Ann. der Chemie a. pharrn., t. XCIII, p. 262. 

(3) F. Yigier, Journal de pliarm. et de chimie, 4 e s6rie, t. XXVII, 
p. 40; 

(4) Gahours, loco citato. 
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transforment les salicylates alcalins en dichloro, 
dibromo, diodo-salicylates. 

II en est de meme avec salicylates des metaux 
proprement dits. 

Action des bases. — Les salicylates combines aux 
alcalis & equivalents egaux peuvent donner des sels 
doubles basiques, repondant a la formule gen6rale 
C u H 4 MM’0 s . 

M. Piria (1) a pr6par6 les sels. basiques doubles de 
cuivre et de potasse C ,4 H 4 KCuO # ; du baryte et de 
cuivre C ,4 H 4 BaCuO\ 

Les salicylates m^talliques ont et6 etudi6s des 
le ddbut par MM. Gahours et Piria, puis par V. der 
Velden, Sachs, Vigier, Lajoux et Grandval, etc. 

SALICYLATES DE PROTOSELS DE LA StiRIE DU FER. 

Les salicylates de la s6rie du fer n’ont 6te l’objet 
d’aucune publication. M. V. der Yelden dans son 
dtude sur l'action de la chaleur sur les salicylates 
signale ceux de manganese, de fer, de nickel et de 
cobalt. Ce sont 1& les seuls renseignements biblio- 
graphiques que j'ai trouvds. 

J’ai obtenu tous les salicylates de protosels que la 
theorie faisait prevoir. 

Salicylates neutres C 14 H ! M0 e . 

Salicylates basiques C 14 H 4 M 2 0 6 . 


(1) Piria, Memoire cit6. 
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SALICYLATES BE MANGANESE. 

Salicylate normal de maganese (C“H s MnO < ’-i-2HO) 
s’obtient par double decomposition en traitant du 
salicylate de soude par un sel de manganese k equi¬ 
valents egaux. La solution sursatur6e abandonne le 
salicylate de manganese au bout de tr6s peu de temps. 
Cette solution s’oxyde assez rapidement k l’air; il 
est done necessaire d’operer dans une atmosphere 
d’acide carbonique, si on veut avoir tin produit com- 
pletement blanc. Le sel est separe de l’eau-m&re et 
purifie par plusieurs cristallisations & l’abri de Fair. 

Le salicylate normal de manganese peut etre encore 
obtenu par l’union directe de l’acide salicylique, soit 
avec l’oxyde, soit avec le carbonate de manganese. 
Dans ces conditions, le produit est toujours plus ou 
moins colore. 

Le salicylate de manganese se presente sous l’as- 
pect de petits cristaux blancs, lamelleux, onctueux 
au toucher. Ces cristaux r^pondent k la formule 
C^H'MnO'-f-SHO. Ils perdent un equivalent d’eau a 
100° et le second & 150°. 

I. — 0 gr. 5380 de sel maintenu plusieurs jours a 
l’etuve & 100° ont perdu0gr.0280 et 0gr.0533 a 150°. 

II. —0 gr. 339 du meme produit ont perdu 0 gr. 0336 
a la meme temperature. 

Le m6tal a 6te dose a l’6tat d’oxyde salin par 
simple calcination du sel. 

HI. — Ogr. 3365 de salicylate ontlaisse un residu 
de 0 gr. 0705 de Mn*0\ 
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IV. — 0 gr. 8665 du meme compose ont fourni 
0 gr. 1815 de Mn*0?. 

V. —0,8675 ont produit 0 gr. 2035 du meme oxyde. 

TRODV15 CALCUL* POUR 

i ii m iv v ~ '!FiXo°+iHo 

MO 15,111 15,107 15,108 15,165 

Ho 9,915 9,908 9,890 

Le salicylate de manganese est soluble dans 1’eau 
et 1’alcool, se dissout en petite quantite dans Tether. 

I. — 7 gr. 245 de solution obtenue en laissant le sel 
et l’eau en contact pendant trois jours k la tem¬ 
perature de 13° nous ont fourni apr£s evaporation 
et calcination 0 gr. 0865 d’oxyde salin. 

II. — 6 gr. 089 de la meme solution ont laiss6 apres 
calcination 0 gr. 0725 de Mn’O 4 . 

Une autre solution oper£e a la temperature de 17° 
a fourni les r^sultats suivants. 

III. —11 gr. 1275 de cette sol ution ont laiss£ un residu 
de 0 gr. 1393 de Mn’O 4 apres evaporation et calcination. 

IV. — 9gr. 5375 ont abandonne par la meme me- 
thode O' gr. 1180 de Mn’O 4 . 


POIDS DE LA SOLUTION j 

POIDS 

if. 13°. 

a 15°. , 

de Mn # O k 

calcination. 

d’eau 

dissolvant 

1 gramme 
de G°WllnO*v 

de sel dissons 
• dans 

100 gr. d’eau. 

I. 7,245 


0,0865 

16,55 

6,04 

II. 6,089 


0,0725 

16,60 

6,02 

III. 

11,127 

0,1393 

15,78 

6,35 

IV. 

9,537 

0,1482 

15,90 

6,28 
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Le salicylate normal de manganese est inalterable 
a 1’air quand il est sec. 

II n’en est pas de meme de sa solution qui devient 
verte puis noire en absorbant l’oxygene. II se depose 
a la longue une poudre noire qui n’a pas encore ete 
analyst. 

L’altEration de ce sel est beaucoup plus rapide 
quand il est dissous dans l’alcool. 

Sa solution aqueuse ne se decompose pas meme, 
E l’ebullition, en presence d’un excEs de sel. 

Le salicylate normal de manganese chauffE avec 
precaution h 180° se decompose en acide salicylique 
et en salicytate basique G ,4 H 4 Mn 2 0 6 a une tempera¬ 
ture plus ElevEe, ce dernier sel donne du phenol, 
du carbonate de manganese et du charbon. 

Le chlore, le brome et l’iode transforment le sali¬ 
cylate normal de manganese en chloro, bromo et 
iodosalicylates. 

Salicylate basique de manganese (C 14 H*Mn ! 0“ 
+4HO) se prepare en melangeant deux solutions 
bouillantes h Equivalents Egaux de salicylate 
basique de soude et d’un sel de protoxyde de man¬ 
ganese. Le salicytate basique se prEcipite immE- 
diatement. Ge sel en suspension dans l’eau s’altEre 
trEs rapidement au contact de l’air et de l’acide 
carbonique. On devra le laver et le sEcher dans un 
courant d’hydrogene ou mieux d’azote. 

Le salicylate basique de manganEse se prEsente 
en petits cristaux aciculaires complEtement blancs 
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quand il est pur. Ges cristaux r6pondent k la for- 
mule G u H*Mn 1 0 6 +4H0. 

Maintenu quelques jours k l’6tuve a 100° il perd 
3 equivalents d’eau et le reste & 150°. 

I. — 0,293 de sel desseche k 100° ont perdu 0,361 
et 0,0465 a 150°. 

II. — 0 gr. 4055 ont perdu 0 gr. 077 a 150°. 

Le metal a 6t6 dosd comme pour le salicylate nor¬ 
mal k l’etat d’oxyde salin par simple calcination. du 
sel. 

III. — 0,5206 de salicylate basique ont fourni 
0,1739 de Mn’O. 

IV. — 0,4343 ont laiss6 apres calcination 0,1452 
du m6me oxyde. 

Y. — 0,3420 ont donne 0,1149 de Mn s O\ 

TROOVE CALCULtS POOR 

I II Id IY V C ,l H‘Mn 2 0 6 +4tI0 
Mn 24,28 24,29 24,29 24,296 

HO 15,87 15,95 15,845 

Le salicylate basique est completement insoluble 
dans l’eau et l’alcool. 

En suspension dans l’eau il s’oxyde plus rapide- 
ment que le salicylate normal et devient noir. 

L’acide carbonique le decompose en carbonate de 
manganese et en salicylate normal . 

Au-dessus de 180°, il donne du phenol et un me¬ 
lange de carbonate de manganese et de charbon. 
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SALICTtATES BE PROTOXTBE BE FEH. 

Salicylate normal de protoxyde de fer (G'*H S 
FeO a ) se prepare par double decomposition. II est 
d’une importance extreme d’avoir dans cette prepa¬ 
ration un protosel de fer exempt de persel. Je me 
suis toujours servi de protochlorure de fer obtenu 
en traitant du til de clavecin en exces par de 1’acide 
chlorhydrique etendu. 

Je prends un ballon muni d’un bouchon perce de 
deux trous dans cha- 
cun desquels s’enga- 
ge un tube. Le pre¬ 
mier A deux fois re- 
courbe a une de ses 
extremity plongeant 
au fond du ballon. 
L’autre extremite est 
fermee au moyen d’un 
tube en caoutchouc bouche par un morceau d’agi- 
tateur. 

L’autre tube B recourbe une seule fois et pene¬ 
trant tres-peu dans le ballon est mis en communica¬ 
tion avec un second tube C plongeant dans pn verre 
contenant del’eau distillee. Lefer etl’aeide chlorhy¬ 
drique etant introduits dans le ballon, 1’attaque se 
produit; l’hydrogene se degage parle tube C et l’eau 
contenue dans le verre empeche la rentree de l’air 
dans le ballon si la pression venait k diminuer. 
Lorsque tout degagement gazeux a cesse, j’enleve le 




— 19 — 


tube G et je mets A en communication avec un appa- 
reil a acide carbonique sans pression; je retire le 
bouchon M et je plonge l’extremit6 libre du tube A 
dans un flacon plein d’acide carbonique contenant 
une solution de salicylate de soude bien priv^e d’air. 
Le gaz carbonique arrivant par le tube B comprime le 
liquide dans le ballon, le fait monter dans le tube A 
puis le pousse dans la solution de salicylate de soude. 

Geci fait, le flacon bouche hermetiquement est 
agit6, la solution sursaturee abandonne au bout de 
quelques instants le salicylate ferreux. 

On decante le liquide surnageant le sel, on fait 
dissoudre a chaud dans de l’eau distillee chargee 
d’acide carbonique et on fait cristalliser. 

Le salicylate de fer est desseche dans un courant 
d’acide carbonique pur et sec et conserve dans 
un flacon rempli avec le meme gaz. 

Le salicylate ferreux se presente sous la forme de 
lamelles cristallines blanches, quand il est pur et 
sec, blanc verdatre, quand il est humide. 

Ge sel dessech6 k la temperature ordinaire dans un 
courant d’acide carbonique sec repond a la formule 
(C U H“F eO G -+-3HO). 

Le metal a 6te dose & l’dstat de sesquioxyde par 
simple calcination. 

0 gr. 2258 de salicylate de fer ont fourni. 

0,047 de sesquioxyde, ce qui correspond a 14 gr. 571 
de Fe. La theorie indique14,583pour (G u H s Fe0 6 +3fI0)* 

Dessechd a 100° dans un courant du meme gaz le 
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salicylate de fer perd toute son eau de cristallisation. 

I. — 0 gr. 637 de salicylate s6ch6 & 100° dans un 
courant d’acide carbonique ont laisse 0,1505 de 
sesquioxyde de fer. 

II. — 0,4125 ont donnd 0,0976 de Fe 5 0‘. 

III. — 0,456 ont fourni apres calcination 0,1078 
d’oxyde de fer. 

TROUVfi CALCULE POUR 

I II III C^H’FeO* 

Fe 16,55 16,57 16,55 16,58 

Ge sel est soluble dans l’eau et soluble dans l’alcool. 

Pour determiner la solubility, j’ai maintenu k 14° 
pendant plusieurs jours du salicylate ferreux pur en 
contact de l’eau dans un matras scelie rempli d’acide 
carbonique. J'ai decante ensuite le liquide dans des 
capsules tardes. Le metal a ete dose a l’etat de 
sesquioxyde. 

I. —10 gr. 73 en solution faite k 14° ont laisse apres 
evaporation et calcination 0,182 de sesquioxyde de fer. 

II. — 8 gr. 37 de la meme solution ont produit par 
la meme methode 0 gr. 142 de Fe 2 0. 


POIDS 


de la solution 

a 14°. 

do Fe 2 O a 
aprts evapora- 

et calcination. 

de sel anliydre 
correspondant 

I’oxyde. 

d’eau 

dissolvant 1 gr. 
de 

CHh«Fc0«. 

de sel dissous 

100 grammes 

I. -10,733 

0,182 

0,752 

13,29 

7,52 

11.-8,37 

0,142 

0,585 

13,26 

7,52 
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Le salicylate de fer est extremement alterable", 
la.moindre trace d’oxygene le colore en rouge brun. 
L’oxydation se fait toujours avec Elimination d’acide 
salicyKqiie et formation de combinaisons variant 
suivant les conditions dans lesquelles elles seprodui- 
sent. .T’ai dbtenu un certain nombre de ces com¬ 
binaisons cristallisees. Les unes sont solubles dans 
l’alcool et dans Tether, les attires sont solubles dans 
Talcool seul. Elies sont toutes decomposables par 
Teati et donnent cotiime dernier produit de Taction 
de l’eau une combinaison cristallisEe insoluble dans 
l’eau, Talcool et Tether. 

La solution de salicylate de fer portee a 100° dans 
un tube scellE plein d’acide carbonique ne subit au- 
cune alteration. 

Vers 180° le salicylate ferreux se dedouble en sali¬ 
cylate neutre et en acide salicylique. 

Salicylate basique cle fer"(Cl* H*Fe , p*j s’obtient en 
faisant reagir du salicylate basique de soude sur un 
protosel de fer dans une atmosphere d’azote ou 
d’hydrogene. Ce sel est encore plus alterable que le 
salicylate normal. II est presque impossible de Tob- 
tenir tout a fait pur. II se presente sous I nspect d’une 
poudre amorphe d’un blanc verdatre, insoluble dans 
l’eau et dans Talcool; desseche a 100° dans un cou- 
rant d’azote ou d’hydrogene, il devient anhydre et 
repond h la formule C u IPPe‘0 6 . 

Le metal a EtE dosE a l’Etat de sesquioxyde par cal¬ 
cination directe. Le sel Etait pesE dans des tubes en 

3 



verre pleins d’azote. La perte de poids 6prouvee par 
ces tubes donnait le poids du sel qu’on en avait retir6. 

I. — 0,5670 de salicylate basique dessech&s comme 
il a 6te indiqud ci-dessus ont donn4 0,2354 de ses~ 
quioxyde de fer. 

II. — 0,654 du meme sel ont laiss<§ un residu de 
0,2708 de Fe 2 0\ 

III. — 0,5235 ont produit 0,2169 du meme oxyde. 

TROUVfi calculS pour 

~ "IT iiT^ " 

Fe 28,995 28,988 29,012 29,167 

Le salicylate basique de fer s’oxyde instantand- 
ment h l’air en donnant des produits analogues & 
ceuxque fournit le sel normal dans les memes con¬ 
ditions. 

L’acide carbonique le decompose comme tous les 
salicylates basiques en carbonate de fer el en salicy¬ 
late normal. C’est pourquoi il faut preparer ce sel 
dans un courant d’azote ou d’hydrog^ne. 


SALICYLATES DE PKOTOXYDE DE CHROME. 

Salicylate normal de protoxyde de chrome 
(C 14 H 5 Cr0 6 ). Se prepare en m61angeant deux solu¬ 
tions de salicylate de soude et de protochlorure de 
chrome. Ge dernier sel est obtenu par la reduction 
du sesquichlorure de chrome par le zinc et l’acide 
chlorhydrique dans l’appareil que j’ai d6crit pour la 



preparation du salicylate normal de fer. Le mode 
operatoire est le meme. Le chlorure de zinc contenu 
dans la solution de protochlorure de chrome ne peut 
gener en rien parce que le salicylate de zinc est tr6s 
soluble. 

Le. salicylate obtenu'par double decomposition 
est amorphe; pour l’avoir cristallise on le fait dis- 
soudre dans de l’alcool sature d’acide carbonique, 
puis on distille une partie du liquide dans un cou- 
rant du meme gaz et le sel cristallise par refroidis- 
sement. 

On recueille les cristaux et on les dess^che de la 
meme faqon que le salicylate de protoxyde de fer. Le 
salicylate de chrome cristallise se presente sous 
forme de lamelles cristallines rouge violace. Dess6ch6 
dans un courant d’acide carbonique sec a 100°, 
il devient brun clair et r6pond a la formule 
(C“H 5 CrO e ). 

Compldtement insoluble dans l’eau, soluble dans 
l’alcool auquel il donne une coloration violacee, ce 
corps est d’une alt^rabilite extreme, il verdit presque 
instantanement & l’air en degageant beaucoup de cha- 
leur. Les composes resultant de son oxydation sont 
analogues h ceux qui se produisent dans les memes 
conditions avec le salicylate de fer. J’en ai obtenu 
quelques-uns cristallises. 

Le salicylate normal se decompose au-dessus de 
180° en salicylate neutre et acide salicylique. 

J’ai dos6 le metal a l’6tat de sesquioxyde dans le 



salicylate dessech^ h 100° dans un courant d’acicle 
carbonique sec. 

I. — 0,362 de salicylate normal ont donne 0,0727 
de sesquioxyde. 

II. — 0,3115 du meme produit ont laisse apres 
calcination 0.0723 de CPO 3 . 

III. — 0,3350 ont donne 0,078 du meme oxyde. 

TROUVE CALCUUi POUR 

I II III C‘ 4 H s Cr0 6 anhydre 

Cr 15,170 15,919 15,969 16,054 

Pour faire ce dosage, le sel dtait pese a l’abri de 
Pair dans un tube ferme par un bouchon de liege 
dans un flacon plein d’acide carbonique, puis verse 
dans une capsule taree; son poids nous etait donne 
par la perte eprouvee par le tube. 

Salicylate basique de chrome (C 4l II 4 0r 2 0°). J’ai 
obtenu ce sel par double decomposition a l’aide du 
protoxyde de chrome et de salicylate basique de 
sonde. On he peut employer cornmc pour le sel nor¬ 
mal un melange de chlorure. de chrome et de chlo- 
rure de zinc parce qu’il se formerait dans ce cas du 
salicylate basique de zinc, complement insoluble 
qui resterait melange au salicylate basique dechrome. 
Cette preparation est tres penible parce qu'elle exige 
la preparation d’un sel chromeux pur. J’ai employe 
avantageusement le sulfate de protoxyde de chrome 
obtenu avec l’ac^tate de ch/ome et l’acide sulfurique. 
Le salicylate basique de chrome est une poudre 
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amorphe cTun gris violace. Seche a 100° dans un 
courant d’azote bien pur, il repond a la formule 
(CnlPCrO 6 ). 

I. — 0,6065 de sel dess&die dans ces conditions 
ont donn<$, apr&s calcination, 0,2414 de sesquioxyde 
de chrome. 

II. — 0,428 ont produit 0,1713 du meme oxyde. 

III. — 0,453 ont laisse un residu de 0,1820 de 
CrO\ 

TROUVlS CALCULI POUR 

I II III C ,l HM]rO s anhydre 

Cr 2 27,31 27,45 27,49 27,60 

Plus oxydable que le salicylate normal, il donne 
sous l’influence de l’oxygene, des composes analogues 
a ceux que produit ce dernier sel dans les memes 
conditions. L’acide carbonique le decompose en sali¬ 
cylate normal et en carbonate de protoxyde de 
chrome. 


SALICYLATES DE NICKEL. 

Salicylate normal de nickel (G^H 3 NiO°H-5HO). Se 
prepare par double decomposition en traitant deux 
solutions froides et concentrees de salicylate de soude 
et de sel de nickel k equivalents egaux. Le salicy¬ 
late de nickel se depose au bout de tres peu de temps. 
On redissout le sel dans l’alcool, on abandonne k Ye- 
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vaporation spontanee et on purifie par plusieurs cris- 
tallisations dans l’eau. 

II ne faut pas operer les solutions dans ce dernier 
liquide a une temperature superieure a 40°, le sel 
se decomposant au-dessus de cette temperature en 
salicylate basique et en acide salicylique. 

Le salicylate de nickel se presente en cristaux la- 
melleux, verts, qui deviennent presque jaunes par 
dessiceation, repondant a la formule G 1 *H*Ni0 8 -f5H0. 

Ge sel maintenu a 100° pendant plusieurs jours 
perd quatre equivalents d’eau et le cinquieme & 150°. 

I. — 0,7115 de salicylate de nickel ont perdu 
0,1075 k 100° et 0,1515 k 150°. 

II. — 0,562 du meme sel ont subi une perte de 
0,120 a 150°. 

Le metal a ete dose k l’etat de protoxyde par sim¬ 
ple calcination du sel. 

III. — 0,4225 de salicylate ont laisse un r6sidu de 
0,0745 de protoxyde de nickel. 

IV. — 0,4065 du meme sel ont donnd 0,0719 de 
NiO. 

V. — 0,479 ont produit 0,0845 d’oxyde. 

TROUVfi CALCUI.fi POUR 

.1 II HI IV V C 14 H 5 iW+5H0 
Ni 13,87 13,92 13,91 13,94 

HO 21,30 21,32 21,27 

Le salicylate de nickel est soluble dans l’eau, plus 
soluble dans l’alcool et un peu dans 1’ether. 
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I. — 1,520 de solution faite en maintenant plu- 
sieurs heures a 20° le sel en presence de l’eau et fil- 
trant E cette temperature a laisse apres Evaporation 
et calcination 0,068 d’oxyde de nickel. 

II. —5,1965 de lameme solutionont donnE 0,0645 
de NiO. 

Une seconde solution faite et filtrEe a 30° a fourni 
les rEsultats suivants: 

III. — 0,3470 de cette solution ont laissE aprEs 
Evaporation et calcination 0,0475 de protoxyde de 
nickel. 

IV. — 5,5635 de la meme liqueur ont produit 
0,076 de NiO. 


POIDS DE LA. SOLUTION j 

i POIDS 

& 20° 

a 30> 

| d’oxyde 

Evaporation 
et calcination. 

100 gr. d’cau 
dissolvent 

Poids d’eau 
dissolvant 

1 gr. de sel. 

I. 5,520 


0,068 

7,47 

13,38 

II. 5,196 


0,064 

7,53 

13,28 

III. 

3,470 

0,0475 

7,36 

11,96 

IV. 

5,563 

0,076 

7,33 

11,39 


Le salicylate de nickel en solution concentrEe en 
prEsence d’un excEs de sel se dEdouble vers 45° en 
acide salicylique et en salicylate basique 
2C u H s Ni0 8 =C 1 ‘H‘Ni , 0°+C 14 H 6 0 6 . 

Une solution de salicylate de nickel saturEe E 45° 
et filtrEe, peut Etre portEe E l’Ebullition sans se dEcom- 
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poser; il faut done qu’il y ait un exces de sel pour 
que le dddoublement se produise. 

Le salicylate do nickel sec maintenu 4 100° pen¬ 
dant plusieurs jours est completement soluble dans 
Feau, ce qui prouve qu’il n’a subi aucune alte¬ 
ration. 

A 180°, il donne de l’acide salicylique qui se su¬ 
blime etun salicylate basique. Ce dernier se decom¬ 
pose au-dessus de 200° en phenol, carbonate de 
nickel et charbon. 

Salicylate basique de niekel (G 14 H'‘Ni 2 0°-i-iH0). 
Il se prepare par double decomposition entre tin 
salicylate de soude et un sel de nickel. II se produit 
aussi lorsqu’on porte a l’dbullition une solution de 
salicylate normal de nickel en presence d’un exces 
de sel d’aprfes la reaction 

. 2G li H 5 Ni0 0 =G u II 6 O 0 +G , irNi 2 0 a . 

On lave le sel a l’eau froide et on fait s6cher. 

Poudre amorphe, vert pomme insoluble dans I’eaii, 
1’alcool et fes autres dissolvents neutres. Il repond a 
la formule 

CuH‘Ni 2 O e +4HO. 

Maintenu plusieurs jours h 100° il perd 3 equiva¬ 
lents d’eauet le reste a 150°. 

I. — 0,277 desseches a 100° ont perdu 0,0303 et 
0,043 & 130o„ 

II. — 0,304 out subi une perte de 0,0363 it 130°. 

Le metal a ete dose a Petat.de protoxyde comme 

pour le sel normal. 
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III. — 0,479 ont produit 0,1555 d’oxyde de 
nickel. 

IV. — 0,204 ont laisse un residu de 0,066 de NiO. 

V. — 0,297 ont abandonne 0,0963 d’oxyde de 
nickel. 


TROUVfi , CALCULfi POUR 

I II III IY V 

Ni 25,53 25,53 25,52 

HO 15,60 15,59 

Ce sel est decompose par 1’acide carbonique en 
salicylate normal et en carbonate de nickel. 

Au-dessus de 180° il donnfe du phenol, du car¬ 
bonate de nickel et du charbon. 


C u H 4 Ni 2 0°+- 

25,54 

15,58 


SALICYLATES DE COBALT. 

Salicylate normal de cobalt G ,4 H 5 CoO°+5HO, se 
prepare de la meme fa$on que le salicylate de nickel. 
Le salicylate de cobalt se pr6sente en belles lamelles 
cristallines rouge violac6, groupies autour d’un 
centre commun devenantviolettes par la dessiccation. 
Leur formule est G , *H 5 GoO s -i-5HO. 

Dess6ch6 k 100° ce sel perd 4 equivalents d’eau, 
on elimine le cinqui&me equivalent vers 150°. 

I. — 0,566 de salicylate de cobalt maintenus 
k l’6tuve k 100° ont perdu 0,0767 et 0,1205 a 150°. 

4 
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II. — 0,512 du meme sel ont perdu 0,109 a 150°. 

Le metal a ete dos6 a l’6tat de protoxyde de cobalt 

par calcination. 

III. — 0,653 de salicylate ont laiss6 0,115 de. pro¬ 
toxyde. 

IV. — 0,4725 ont fourni 0,083 du meme oxyde. 

V. — 0,426 ont donne apr6s calcination 0,075 
de GoO. 



TROUVE 

CALCULE POUR 


I II III IV V 

C n H“Co0 8 

Go 

.13,94 13,93 13,93 

13,94 

HO 

21,27 21,30 

21,27 

Le 

salicylate de cobalt est soluble 

dans l’eau. 


l’alcool et l’6ther. . 

Une solution faite en maintenant pendant 8 jours 
le sel en contact avec l’eau et filtrant & 15° a donne 
les r^sultats suivants : 

I. —10,590 de cette. solution 6vapor<§s et calcines 
ont laiss6 un residu de 0,2075 d’oxyde. 

II. -10,756 de la meme solution ont produit 0,210 
de GoO. 


POIDS 



d’oxyde 

de sel 

d’eau 

mtrde a 15°. 

apres evaporation 

dissous 

dissolvant 

ct calcination. ■ 

dans 100 gr. d’eau. 

1 gramme do sel. 

10,59 

0,2075 

12,42 

8,05 

10,76 

0,210 . 

12,37 

8,07 
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Le salicylate de cobalt en solution concentree 
en presence d’un excEs de sel se decompose vers 
134° en salicylate basique et en acide salicylique 
comme le sel correspondent de nickel. II se de¬ 
compose k 180° en acide salicylique et en salicylate 
neutre. 

Salicylate neutre de cobalt (G 14 H*Go‘0*+4HO), se 
prepare comme le sel correspondent de nickel avec 
lequel il prEsente beaucoup; d’analogie. Poudre 
amorphe, couleur fleur de pecher, devenant violet 
clair par la dessiccation, insoluble dans l’eau et dans 
les autres dissolvants neutres. Ce sel contient 4 Equi¬ 
valents d’eau, il en perd 3 k 100° et le quatrieme 
k 150°. 

I. — 0,370 de salicylate basique de cobalt ont 
perdu 0,0435 k 100° et 0,0575 & 150“. 

II. — 0,4635 ontabandonnE 0,072 £ 150°, 

Le metal a EtE dosE a l’Etat de protoxyde comme 
pour le sel normal. 

III. —0,2925 ont laissE apres calcination 0,0945 
d'oxyde de cobalt. 

IV. — 0,523 ont produit 0,1695 du meme oxyde. 

V. — 0,546 ont donnE 0,177 de NiO. 

TROUVfi CALCULfi POUR 

i ii hi iv v ^hwo^+Iho 

Go 25,52 25,54. 25,54 25,54 

110 15,59 15,61 15,58 

Le salicylate basique de cobalt est dEcomposable 
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par l’acide carbonique comme tous les sels analogues. 
II donne aussi au-dessus de 200° du phenol, du car¬ 
bonate de cobalt et du charbon. 
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